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© Formmasse mit matter Oberf lache. 

© Formmasse auf der Grundlage eines schlagzah modifizierten Thermoplasten A, ausgewahlt aus ABS ASA, 
schlagzahem Polystyrol (HIPS), schlagzahem Polymethylmethacrylat, schlagzahem PVC, Polycarbonat Polye- 
stercarbonat Polyester, Polyamid. Polyphenylenether, Polyetherketon, Polyethersulfon, Polysulfon, Polyoxyalky- 
len Polyarylensulfid sowie deren Mischungen enthaltend ein Mattierungsmittel B aus 30 bis 80 Gew.-% einer 
kautschukelastischen Pfropfgrundlage B1 aus 75 bis 99,8 Gew,% eines Alkylacrylats mit 1 bis 8 ^Momen im 
Alkylrest (B11) 0 1 bis 5 Gew.-% eines polyfunktionellen, vernetzend wirkenden Monomeren (B12) und 0,1 bis 
20 Gew-% eines eine oder mehrere saure Gruppen enthaltenden Monomeren Oder 49,9 bis 99,9 Gew -% eines 
Oder mehrerer Diene (B111), bis zu 50 Gew.-% eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren (B112) und 
01 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere saure Gruppen enthaltenden Monomeren (B113) und 20 bis 70 
Gew-% einer Pfropfhulle B2 aus 40 bis 99,9 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomeren (B21), bis 49,9 Gew.- 
% eines polaren, copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren (B22) und 0,1 bis 20 Gew.-% 
eines eine oder mehrere basische Gruppen enthaltenden Monomeren (B23), sowie Formmasse , deren 
Bestandteile B13 bzw. B113 und B23 vertauscht sind. 
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Polymere und Polymerlegierungen mit matter OberflSche sind von wachsendem Interesse far Anwen- 
dungsbereiche, bei denen gleichzeitig hohe Zahigkeit und niedrige Lichtreflexionswerde (verminderte 
Blendung) gefordert werden, wie beispielsweise im Automobilinnenraum oder fur optisch anspruchsvolle 
Gebrauchsgegenstande zur Vermeidung von Fingerabdrucken. 

Eine Methode, matte Formkorper zu erhalten, ist die Verwendung grobteiliger Kautschuke (vgl. bei- 
spielsweise US 4 169 869) oder nur schwach vernetzte Kautschuke (vgl. beispielsweise DE-OS 2 057 936) 
als Pfropfgrundlage, welche anschliefiend in bekannter Weise gepfropft werden und den zu mattierenden 
Thermoplasten zugemischt werden. 

Die Methode hat jedoch den Nachteil, daO gleichzeitig Zahigkeit, Harte und Verarbeitbarkeit verschlech- 
tert werden. 

Eine andere Methode der Mattierung ist das Abmischen der zu mattierenden Thermoplasten mit 
neutralen oder sauren Pfropfcopolymerisaten, die zwar den gewunschten Effekt bewirkt, jedoch zu einer 
deutlichen Verfarbung der Formmasse fuhrt, so dafi dieser Weg fur den Kunststoffverarbeiter nicht gangbar 
ist. 

An sich ist auch bekannt, gleichzeitig sowohl saure als auch basische Monomere in einer matten 
Formmasse zu verwenden: DE 34 05 938 beschreibt Polymermischungen mit matter Oberflache auf der 
Basis von Pfropfcopolymerisaten mit sauren Funktionen und Thermoplastharzen mit basischen Funktionen. 
DE 34 21 353 beschreibt die Verwendung saurer als auch gleichzeitig basischer Monomerer in der 
Pfropfhulle einer Kautschukkomponente, und die Verwendung dieser Pfropfkautschuke als Mattierungsmit- 
tel. 

Pfropfkautschuke, welche saure Monomere im Grundkautschuk und basische Monomere in der Pfropf- 
hulle enthalten und ihre Herstellung sind in EP 450 511 beschrieben. Dort wird erwahnt, daB solche 
Pfropfkautschuke in Abmischung mit sproden, d.h. nicht schlagzah mod if izierten Polymeren wie Polyvinyl- 
chlorid. Polymethylmethacrylat und Styrol/Acrylnitril-Copolymeren matte Oberflachen ergeben. Technisch 
interessant ist aber vielmehr, bereits schlagzah-modifizierte Thermoplaste durch Zusatz geringer Mengen 
eines "Mattierungsmitteis" deutlich zu mattieren, wobei die Zahigkeit gleich bleibt oder sogar verbessert 
wird. Die Verwendung von Pfropfkautschuken als Mattierungsmittel, welche saure Monomere im Grundkaut- 
schuk und basische Monomere in der Pfropfhulle oder basische Monomere im Grundkautschuk und saure 
Monomere in der Pfropfhulle enthalten, und welche einfach zu vorhandenen schlagzah modifizierten 
Thermoplasten wie beispielsweise ABS, ASA, schlagzahem Polystyrol (HIPS), Polycarbonat/ABS, 
Polycarbonat/ASA, Polyphenylenether/HIPS, schlagzahem Polymethylmethacrylat, schlagzahem PVC zuge- 
setzt werden konnen, ist die erfindungsgemafie Losung des seit langem bestehenden Problems. 

Das Mattierungsmittel ist erfindungsgemafi ein Pfropfcopolymer (nachstehend mit B bezeichnet) aus 
B1: 30 bis 80 Gew.-% einer kautschukelastischen Pfropfgrundlage aus 
B1 1: 75 bis 99,8 Gew.-% eines Alkylacrylats mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest 
B12: 0,1 bis 5 Gew.-% eines polyfunktionellen, vernetzend wirkenden Monomeren 
B13: 0,1 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere saure Gruppen enthaltenden Monomeren 
oder 

B1 11: 49,9 bis 99,9 Gew -% eines oder mehrerer Diene 

B1 12: bis zu 50 Gew.-% eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren 

B113: 0,1 bis 20 Gew.-% eines eine Oder mehrere saure Gruppen enthaltenden Monomeren und 

B2: 20 bis 70 Gew.-% einer Pfropfhulle aus 

B21: 40 bis 99,9 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomeren 

B22: bis 49,9 Gew.-% eines polaren, copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren 
B23: 0,1 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere basische Gruppen enthaltenden Monomeren. 
oder Pfropfpolymer entsprechend Anspruch 2. 

Als zu mattierender Thermoplast A dienen vor allem schlagzah modifizierte Thermoplaste, bestehend 
aus den Komponentn Al + A2, von denen nachstehend nur einige bevorzugte aufgefQhrt werden, sowie 
(gegebenenfalls auch schlagzah modifizierte) Thermoplaste aus der Reihe der Polycarbonate, Polyester, 
Polyestercarbonate, Polyamide, Polyetherketone, Polyethersulfone, Polysulfone, Polyoxyalkylene, Polyary- 
lensulfide, Polyphenylenether oder Mischungen davon. Die matte Formmasse kann das erfindungsgemafie 
Mattierungsmittel z.B. in einer Menge von 0,1 bis 60, bevorzugt von 0,5 bis 40 und besonders bevorzugt 
von 2 bis 20 Gew.-% (bezogen auf die Summe aller Komponenten) enthalten. 

Bevorzugt sind insbesondere die sogenannten ABS- und ASA-Polymerisate. Diese bestehen im allge- 
meinen aus mindestens einem Pfropfcopolymerisat (Komponente A1) und mindestens einem Thermopla- 
sten (Komponente A2), welcher im allgemeinen die Pfropfcopolymerisate dispergiert enthalt. Weiterhin 
bevorzugt sind die Thermoplasten A3, die sowohl als alleinige Komponente A - d.h. nicht schlagzahmodifi- 
ziert - eingesetzt werden konnen, als auch in Mischung mit Komponente A1 und/oder A2. 
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Pfropfcopolymerisate A1 werden hergesteilt durch Pfropfung von mindestens einem der im folgenden 
aufgefUhrten Monomeren A12 auf mindestens einem der im folgenden aufgefOhrten Pfropfgrundlagen A11. 

Es kann aber auch in Einzelfallen sein, daB die Komponente A1 keine Pfropfhulle besitzt, also einstufig 
ist, und dennoch (teil)vertraglich mit der therm op lastischen Komponente A2 ist. In diesem Fall ist Kompo- 

5 nente A1 mit der Beschreibung der Kautschuke A11 identisch. 

Als Kautschuk A11 konnen beispielsweise Naturkautschuk, Epichlorhydrin-Kautschuke, Ethylen- 
Vinylacetat-Kautschuke, Polyethylenchlorsulfonkautschuke, Silikonkautschuke, Polyetherkautschuke, Dien- 
kautschuke, hydrierte Dienkautschuke, Polyalkenamer-Kautschuke, Acrylatkautschuke, Ethylen-Propylen- 
Kautschuke, Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke, Butyl kautschuke und Fluorkautschuke eingesetzt werden. 

jo Bevorzugt werden Acrylatkautschuke, Butadi en kautschuke, Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke,hydrierte 
Butadien- und Isopren kautschuke Oder Silikonkautschuke. 

Acrylatkautschuke sind beispielsweise Alkylacrylat-Kautschuke auf der Basis von einem oder mehreren 
C s -C £ -Aikylacrylaten, so insbesondere von Butyl-, Hexyh Octyl- und 2-Ethylhexylacrylat. Diese Alkylacrylat- 
kautschuke konnen bis zu 30 Gew.-% Monomere wie Vinylacetat, (Meth)acrylnitril, Styrol, substituiertes 

ts Styrol, Methylmethacrylat, Vinylether copolymerisiert enthalten. Diese Acrylatkautschuke konnen weiterhin 
bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die bei der Herstellung der Kautschukgrund- 
lage eingesetzten Monomeren an vernetzend wirkenden, polyfunktionellen Monomeren copolymerisiert 
enthalten. Beispiele sind Monomere, die zwei oder mehr zur Copolymerisation befahigte Doppelbindungen 
enthalten. die nicht in 1,3-Stellung konjugiert sind. Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise 

20 Divinylbenzol, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphthaiat, Triallylcyanurat. Triallylisocyanurat, Triallylphos- 
phat. Allylmethacrylat. Als besonders gunstiges Vernetzungs-Monomer hat sich der Acrylsaureester des 
Tricyclodecenylalkohols erwiesen (vgl. DE-PS 12 60 135). 

Geeignete Acrylatkautschuke sind auch Produkte. die einen vernetzten Dienkautschuk aus einem oder 
mehreren konjugierten Dienen, wie Polybutadien oder ein Copolymerisat eines Konjugierten Diens mit 

25 einem ethylenisch ungesattigten Monomer, wie Styrol und/oder Acrylnitril, als Kern und einer oder mehrerer 
weiterer Pfropfhullen enthalten, wobei mindestens eine davon ein Acrylatkautschuk ist. 

Dien-Kautschuke sind beispielsweise Homopolymerisate von konjugierten Dienen mit 4 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen wie Butadien, Isopren, Piperylen und Chloropren, Copolymerisate solcher Diene untereinander 
und Copolymerisate solcher Diene mit Styrol-, Acryl- oder Methacrylverbindungen (z.B. Acrylnitril, Metha- 

30 crylnitril, Acryisaure, Methacrylsaure, Acrylsaurebutylester, Acrylsaureethylhexylester und Methylmethacry- 
lat). 

Besonders bevorzugte Dien-Kautschuke sind Butadien-, Butadien-Styrol-, Butadien- Methylmethacrylat-, 
Butadien-Acrylsaurebutylester- und Butadien-Acrylnitril-Kautschuke. 

Geeignete Silikonkautschuke konnen z.B. vernetzte Silikonkautschuke aus Einheiten der allgemeinen 
35 Formeln R 2 SiO, RSi0 3 ^, R 3 Si0 1/2 und SiOs/4 sein, wobei R einen einwertigen Rest darstellt Die Menge der 
einzelnen Siloxaneinheiten sind dabei so bemessen, daB auf 100 Einheiten der Formel R 2 SiO 0 bis 10 Mol- 
Einheiten der Formel RSi0 3/2 , 0 bis 1,5 Mol-Einheiten R 3 Si0 1/2 und 0 bis 3 Mol-Einheiten SiO^ vorhanden 
sind. R kann dabei entweder ein einwertiger gesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, der 
Phenylrest oder der Alkoxy-Rest oder eine radikalisch angreifbare Gruppe wie der Vinyl- oder der 
40 Mercaptopropylrest sein. Bevorzugt ist, daB mindestens 80 % aller Reste R Methyl sind; insbesondere 
bevorzugt sind Kombinationen aus Methyl und Ethyl oder Methyl. 

Bevorzugte Silikonkautschuke enthalten eingebaute Einheiten radikalisch angreif barer Gruppen, insbe- 
sondere Vinyl-, Allyh Halogen-, Mercaptogruppen, vorzugsweise in Mengen von 2 bis 10 Mol-%, bezogen 
auf alle Reste R. 

45 Sie konnen beispielsweise nach den Angaben der EP-A-260 558 hergesteilt werden. 

Geeignete Monomere zur Bildung der Pfropfhulle A12 sind ausgewahlt aus mindestens einer der 
nachstehenden Gruppen A121 und A122. 

A121: 

Styrol und seine substituierten Derivate, wie z.B. a- Methyl styrol, a-Chlorstyrol, prChlorstyrol, 2, 4- 
Dichlorstyrol, p-Methylstyrol t 3,4-Dimethylstyrol, p-tert.-Butylstyrol, o- und p-Divinylbenzol, p-Methyl-a- 
Methylstyrol und p-Chlor-a-Methylstyrol, Methylmethacrylat; bevorzugt sind Styrol, a- Methyl styrol und 
Methylmethacrylat. 
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A122: 

Acryl- und Methacrylverbindungen, wie z.B. Acrylnitril, Methacrylnitril, Acryl- und Methacrylsaure, 
Methylacryiat, Ethylacrylat, n- und Isopropylacrylat, n- und iso-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-Ethylhexyl- 
5 acrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n- und Isopropylmethacrylat, n- und Isobutylmethacrylat, tert- 
Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid und dessen Derivate, 
wie Maleinsaureester, Maleinsaurediester und Maleinimid, z.B. Alkyl- und Acrylmaleinimide, wie beispiels- 
weise Methyl- oder Phenylmaleinmid, bevorzugt Acrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid und 
Phenylmaleinimid. 

io Bevorzugte Herstellverfahren fur A1 sind die Emulsions-, Losungs-, Masse- oder Suspensionspolymeri- 

sation. Besonders bevorzugt konnen die Polymerisate A1 durch radikalische Emulsionspolymerisation 
hergestellt werden. Insbesondere konnen die Pfropfcopolymerisate A1 durch radikalische Emulsionspfropf- 
polymerisation der Monomeren A12 in Gegenwart von Kautschuklatices der Komponente A11 bei Tempera- 
turen von 20 bis 90 *C unter Verwendung wasserloslicher oder teilweise dlloslicher Initiatoren wie Peroxodi- 
75 sulfat, oder mit Hilfe von Redoxinitiatoren erzeugt werden. Im Falle von Redoxinitiatoren kann die Polymeri- 
sationstemperatur auch unterhalb von 20 *C liegen. 

Es konnen aber auch solche Kautschuke Verwendung finden, die bereits aus vorgebildeten 
Kem/Mantel-Kautschukteilchen bestehen. So kann beispielsweise der Kern aus einem Polybutadienkaut- 
schuk oder einem Siliconkautschuk, aber auch aus einem Styrol- oder Methylmethacrylat-Homo- oder 
20 -Copolymeren, wie z.B. Styrol/Acrylnitril bestehen. Der Mantel kann dann beispielsweise aus einem Acrylat 
bestehen (EP-A-260 558). Durch einfache Pfropfung oder mehrfache schrittweise Pfropfung konnen eine 
oder mehrere Pfropfhullen auf die Kautschukteilchen aufgebracht werden, wobei jede Pfropfhulle eine 
andere Zusammensetzung haben kann. Zusatzlich zu den pfropfenden Monomeren konnen polyfunktionelle 
vernetzende oder reaktive Gruppen enthaltende Monomere mit aufgepfropft werden (z.B. nach EP-A-230 
25 282, DE-OS 36 01 419, EP-A-269 861). 

Die Komponente A besteht zu 0,1 bis 60 Gew.-%, bevorzugt zu 0,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere 2 
bis 20 Gew.-% aus dem Pfropfcopolymeren (Elastomeren) A1 und zu 40 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 
99,5 und insbesondere zu 80 bis 98 Gew.-% aus der Hartmatrix A2. 

Die Elastomeren A1 enthalten im allgemeinen 10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 90 und besonders 
30 bevorzugt 30 bis 75 Gew.-% Grundkautschuk A11 und bis 90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80, besonders 
bevorzugt 25 bis 70 Gew.-% pfropfcopolymerisierte Monomere A12. 

Die Monomeren A121 werden in einer Menge von 50 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 95 Gew.-% 
und die Monomeren A122 in einer Menge bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 40 Gew.-% 
verwendet 

35 Die Kautschuke liegen in diesen Polymerisaten A11 im allgemeinen in Form vernetzter oder teilweise 
vernetzter Teilchen vor. Die mittlere Teilchengrofie d(50) der Polymerisate A1 liegt zwischen 0,05 und 10 
urn, vorzugsweise zwischen 0,08 und 1 ixm. 

Als erfindungsgemaBe Komponente A2 konnen Vinylpolymere und (Meth)acrylpolymere, als Homo- und 
Copolymerisate aus den unter A121 und A122 genannten Monomeren hergestellt werden. Beispiele fur 

40 geeignete Homo- bzw. Copolymerisate sind Polystyrol, Polymethyimethacrylat, Styrol-Acrylnitril-Copoly me- 
re, cr-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymere, Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Styrol-Phenylmaleinimid- 
Copoymere, Styrol-Methylmethacrylat-Copolymere, Methylmethacylat/Acrylnitril-Copolymere, Styrol- 
Acrylnitril-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Styrol-Acrylnitrii-Phenylmaleinimid-Copolymere, a- 

Methylstyrol-Acrylnitril-Methylmethacrylat-Copolymere, o-Methylstyrol-Acrylnitril-tert. -Butyl methacrylat-Co- 

45 polymere, Styrol-Acrylnitril-tert.-Butylmethacrylat-Copolymere. 

Solche Copolymerisate entstehen haufig bei der Pfropf polymerisation zur Herstellung des Pfropfcopoly- 
meren A1, besonders dann, wenn groGe Mengen Monomere A12 auf kleine Mengen Kautschuk A11 
gepfropft werden. Die Vinylpolymere und (Meth)- Aery (polymere konnen mittels bekannter radikalischer, 
anionischer und kationischer Polymerisationsverfahren hergestellt werden. Auch die bekannte Redoxpoly- 

50 merisation oder die bekannte Polymerisation mit metallorganischen Mischkatalysatoren kann vorteilhaft sein. 
Als erfindungsgemafi zu mattierende Thermoplaste konnen auch die im folgenden unter A3 beschriebe- 
nen amorphen und teilkristallinen Komponenten allein oder in Mischung mit den Komponenten A1 und/oder 
A2 eingesetzt werden. In einer bevorzugten AusfUhrungsform konnen Mischungen, aus einer oder mehrerer 
der nachstehenden Thermoplaste A3 mit einer oder mehrerer unter A1 und A2 aufgefuhrten Komponenten 

55 als erfindungsgemaBe Thermoplaste A eingesetzt werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform werden Mischungen aus 5 bis 95 Gew.-% Komponen- 
te (A1 + A2) und 5 bis 95 Gew.-% Komponente A3 als zu mattierende Polymere eingesetzt. 
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ErfindungsgemSBe Blendkomponenten A sind beispielsweise Abmischungen aus Polycarbonat (A3) mit 
den vorstehend beschriebenen Pfropfcopolymeren A1 und Thermoplasten A2. Solche Mischungen sind 
schon im Handel, beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Bayblend® oder Terblend S® bekannt. Es 
handelt sich dabei urn Abmischungen PC/ABS und PC/ASA. Bevorzugt liegt hierbei der Polycarbonat- Ante. I 
zwischen 5 und 95 Gew.-% und der Anteil der Komponenten (A1 + A2) zwischen 5 und 95 Gew.-%. 

Geeignete Polycarbonate A3 sind beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen der allgemeinen 
Formel (I) 

HO-Ar-A-Ar-OH (I) 
worin 

Ar = Arylrest (Phenyl, Phenylalkyl, halogensubstituiertes Aryl, 

A = Einfachbindung, Ci-C 3 -Alkylen, C 2 -C 3 -Alkyliden-, Cs-Ce-Cycloalkylidengruppen sowie -S- oder 
-S0 2 - bedeuten. 

Bevorzugte Diphenole der allgemeinen Formel (I) sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4- 
Dihydroxybiphenyl, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 ,1-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und 1,1-Bis-<4- 
hydroxyphenyl)-cyclohexan. 

Die Diphenole der allgemeinen Formel (I) sind >an sich bekannt oder nach bekannten Verfahren 

20 herstellbar. ■ . 

Die Diphenole der allgemeinen Formel (I) konnen sowohl einzeln als auch .m Gemisch zur Herstellung 

der Polycarbonate verwendet werden. 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch 
den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an mindestens 
trifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei oder mehr phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten n re i von 1,10 bis 
1,50, insbesondere von 1.25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekulargewichten M w - 
(Gewichtsmittel) von 10.000 bis 200.000, vorzugsweise von 20.000 bis 80.000. 

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Diphenole der allgemei- 
nen Formel (I) mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren 
in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende 
Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechern 
erzielt wird (bezuglich polydiorganosiloxanhaltigen Polycarbonaten siehe beispielsweise DE-OS 33 34 782). 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-tert.-Butylphenol, aber auch langkettige 
Alkylphenole wie 4-(1 ,3-Tetramethyl-butyl)-phenol, gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder 
Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie 
beispielsweise p-Nonylphenol, 3,5-di-tert- Butylphenol, p-tert.-Octy I phenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-dime- 
thylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. 

Als Thermoplaste A3 konnen auch Polycarbonat-Polysiloxan-Blockcopolymere, Polycarbonat-Polyether- 
Blockcopolymere und Polycarbonat-Polyester-Blockcopolymere dienen. 

ErfindungsgemaB sind weiter als Thermoplaste A3 aromatische Polyester und Polyestercarbonate 
einsetzbar Sie bestehen aus mindestens einem aromatischen Bisphenol der allgemeinen Formel (I) aus 
mindestens einer aromatischen Dicarbonsaure und gegebenenfalls aus Kohlensaure bzw. deren Derivate, 
wie Phosgen Dialkyl- und Diarylcarbonat. Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind beispielsweise 
Orthophthalsa'ure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, tert.-Butylisophthalsaure, 3,3'-Diphenyldicarbonsaure, 
4 4'-Diphenyldicarbonsaure, 4,4'-Benzophenondicarbonsaure, 3,4'-Benzophenondicarbonsaure, 4,4'-Diphe- 
nyletherdicarbonsaure, 4,4'-Diphenylsulfondicarbonsaure, 2,2-Bis-(4-carboxyphenyl)-propan, Trimethyl-3- 
phenylindan-4,5-dicarbonsaure. 

Von den aromatischen Dicarbonsauren werden besonders bevorzugt die Terephthalsaure und/oder 
Isophthalsaure eingesetzt. Fur die Bisphenole gelten die unter der Formel (I) genannten Bevorzugungen. 

Aromatische Polyester und Polyestercarbonate konnen nach Verfahren hergestellt werden, wie sie fur 
die Polyester- und Polyestercarbonatherstellung aus der Literatur bekannt sind, so z.B. Verfahren in 
homogener Losung, nach Schmelzumesterungsverfahren und nach dem Zweiphasengrenzflachenverfahren. 
Bevorzugt werden Schmelzumesterungsverfahren (Acetatverfahren und Phenylesterverfahren, beispielswei- 
se beschrieben in US-P 3 494 885; 4 386 186; EP-A-26 120, 26 121, 26 684, 28 030, 39 854, 79 075, 91 
602 97 970 146 887 156 103, 234 913, 234 919, 240 301) und insbesondere das Zweiphasengrenzfla- 
chenverfahren (beispielsweise beschrieben in EP-A 68 014, 88 322, 134 898, 151 750, 182 189, 219 708, 
272 426) angewandt. 
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AHphatisch-aromatische Polyester sind beispielsweise amorphe Polyester aus Cyclohexan-1 ,4-dimetha- 
nol und Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure, die als Comonomere noch andere Dicarbonsauren und 
aliphatische Dihydroxyverbindungen elnkondensiert enthalten konnen, z.B. Glykol, Propylenglykol und 
Butylenglykol. Beispiele fur solche Polyester sind Cyclohexan-1, 4-dimethanol-Terephthalsaure-Polyester, 
5 Cyclohexan-1 ,4-dimethanol-Terephthalsaure-lsophthalsaure-Copolyester und Cyclohexan-1 ,4-dimethanol- 
Terephthalsaure-Ethylenglykol-Copolyester. Solche Polyester werden beispielsweise beschrieben in EP-A 
273 151, 273 152, 155 989, 226 974, 185 309, 152 825, 226 189, 272 416 und US-PS 4 188 314 und 4 634 
737. 

Als Thermoplaste A3 konnen weiterhin teilkristalline aromatisch-aliphatische Polyester eingesetzt wer- 
w den. Beispiele sind Polyalkylenterephthalate, z.B. auf Basis von Ethylenglykol, Propandiol-1 ,3, Butandiol-1,4, 
Hexandiol-1,6 und 1 ,4-Bishydroxymethyl-cyclohexan. Besonders bevorzugt werden Polyethylenterephthala- 
tc. Polybutylenterephthalate und Copolymere aus Cyclohexan-1 ,4-dimethanol und Ethylenglykol sowie 
Terephthalsaure eingesetzt. Insbesondere wird Polybutylenterephthalat eingesetzt. 

Die Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel) dieser Polyalkylenerephthalate liegen im allgemeinen zwi- 
is schen 10.000 und 500.000, bevorzugt zwischen 10.000 und 80.000. Die Herstellung, z.B. Umesterung ist 
beschrieben beispielsweise in den US-PSen 2 647 885, 2 643 989, 2 534 028, 2 578 660, 2 742 494 und 2 
901 466. 

Weiterhin kommen als erfindungsgemaBe Thermoplaste A3 amorphe Polyamide in Frage. Sie werden 
beispielsweise erhalten durch Polykondensation in Diaminen, wie Ethylendiamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl- 
20 hexamethylendiamin, m- und p-Xylylendiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, Gemischen aus 4,4'- und 
2,2 , -Diaminodicyclohexylmethanen, 2,2-Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan, S.S'-DimethyM.^-diamino-dicyclo- 
hexyl)-propan. S.S'-DimethyW^'-diaminodicyclohexylmethan, 3-Aminoethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexylamin, 
2.5-Bis-(aminomethyl)-norbornan, 2,6-Bis-(aminomethyl)-norbornan und 1,4-Diamino-methylcyclohexan, und 
von beliebigen Gemischen dieser Diamine mit Dicarbonsauren, wie beispielsweise mit Oxalsaure, Malon- 
25 saure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Decandicarbonsaure, Dodecandicarbonsaure, Heptadec- 
andicarbonsaure, 2,2,4-Trimethyladipinsaure, 2,4,4-Trimethyladipinsaure, Isophthalsaure und Terephthalsau- 
re, und mit beliebigen Gemischen dieser Dicarbonsauren. Es sind somit auch amorphe Copolyamide 
einbezogen, die durch Polykondensation mehrere der vorstehend genannten Diamine und/oder Dicarbon- 
sauren erhalten werden. Ferner sind amorphe Copolyamide einbezogen, die unter Mitverwendung von o>- 
30 Aminolaurinsaure und von deren Lactamen hergestellt sind. 

Besonders geeignete, amorphe, thermopiastische Polyamide sind solche, die aus Isophthalsaure, 
Hexamethylendiamin und weiteren Diaminen wie 4,4 , -Diaminodicyclohexylmethan, Isophorondiamin, 2,2,4- 
und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2,5- und/oder 2,6-Bis-(aminomethyl)-norbornan erhaltlich sind, 
solche die aus Isophthalsaure, 4,4 , -Diamino-di-cyclohexylmethan und a>-Caprolactam erhaltlich sind, solche, 
35 die aus Isophthalsaure, 3,3'-Dimethyl-4/T-diamino-dicyclohexylmethan und a>-Laurin lactam erhaltlich sind, 
und solche, die aus Terephthalsaure und 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin erhaltlich sind. 

Anstelle des reinen 4,4 , -Diaminodicyclohexylmethans konnen auch Gemische der stellungsisomeren 
Diaminodicyclohexylmethane eingesetzt werden. 

Die amorphen Polyamide und ihre Herstellung sind bekannt (siehe beispielsweise Ullmann, Encyclopa- 
40 die der technischen Chemie, Band 19, S. 50). 

Geeignete Thermoplaste A3 sind beispielsweise auch teilkristalline Polyamide, z.B. Polyamid-6, 
Polyamid-6,6, Polyamid-4,6, Polyamid-6,12 und teilkristalline Copolyamide auf Basis dieser Komponenten. 
Weiterhin geeignet sind teilkristalline Polyamide, deren Saurekomponente ganz oder teilweise (z.B. neben e- 
Caprolactam) aus Adipinsaure und/oder Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure und/oder Korksaure 
45 und/oder Sebacinsaure und/oder Acelainsaure und/oder Dodecandicarbonsaure und/oder einer Cyclohexan- 
dicarbonsaure besteht, und deren Diaminkomponente ganz oder teilweise insbesondere aus m- und/oder p- 
Xylylendiamin und/oder Hexamethylendiamin und/oder 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin 
und/oder Isophorondiamin besteht und deren Zusammensetzungen im Prinzip aus dem Stand der Technik 
bekannt sind (siehe beispielsweise Encyclopedia of Polymers, Vol. 11, S. 315 ff). 
so Aufierdem sind teilkristalline Polyamide geeignet, die ganz oder teilweise aus Lactamen mit 6 bis 12 C- 
Atomen, ggf. unter Mitverwendung einer oder mehrerer oben genannter Diamine, hergestellt. werden. 

Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6 und Polyamid-6,6 oder Copolyamide 
mit geringem Anteil. z.B. bis etwa 10 Gew.-%, an anderen Cokomponenten. 

Weitere geeignete Thermoplaste A3 sind aromatische Polyetherketone (beschrieben beispielsweise in 
55 den Patentschriften GB 1 078 234, US 4 010 147, EP 135 938, 292 211, 275 035, 280 998, 165 406 und in 
der Publikation von C.K. Sham et. al. Polymer 29/6, 1016-1020 (1988) beschrieben sind. Diese Polyetherke- 
tone konnen beispielsweise erhalten werden, indem man Bisphenole mit Bis-(halogenaryl)-ketonen in 
polaren aprotischen Losungsmitteln in Gegenwart von Alkalicarbonaten, z.B. Lithiumcarbonat, umsetzt. Als 
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Beispiel sei die Umsetzung von Hydrochinon mit 4,4'-Difluorbenzophenon genannt. 

Ebenfalis geeignet ais Thermoplaste A3 sind Polyethersulfone und die Polysulfone. 

Geeignet als A3 sind ferner Polyoxyalkylene, wie z.B. das Polyoxymethylen. Ihre Herstellung ist dem 
Fachmann bekannt. Ganz allgemein weisen diese Polymerisate mindestens 50 Mol-% an wiederkehrenden 
5 Einheiten -CH 2 0- in der Polymerhauptkette auf. 

Die Homopolymeren werden im allgemeinen durch Polymerisation von Formaldehyd oder Trioxan in 
Gegenwart von geeigneten Katalysatoren hergestellt. 

Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxymethylen- (d.h. Trioxancopolymere bevorzugt, insbesondere 
solche, die neben den wiederkehrenden Einheiten -CH 2 0- noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20 und 
10 insbesondere 0,3 bis 10 Mol-% an wiederkehrenden Einheiten 

-0-C(R 1 )(R 2 )-C(R^)(R 5 ) n )- 

enthalten, wobei R 1 bis R* unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Ci -Ci-Alkylgruppe mit 1 bis 
75 4 C-Atomen und R 5 eine -CH 2 -, -CH 2 0-, eine Ci-C*-Alkyl- oder Ci- bis C^-Haloalkyl substituiertes 
Methylengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen Wert im Bereich von 
0 bis 3 hat. 

Die entsprechenden Comonomeren sind beispielsweise Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, 1 ,2-Butylenoxid, 
1,3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 1,3-Dioxolan und 1,3-Dioxepan als cyclische Ether sowie lineare Oligo- oder 
20 Polyformale wie Polydioxolan oder Polydioxepan. 

Ebenfalis geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die beispielsweise durch Umsetzung von Trioxan, 
einem der vorstehend beschriebenen cyclischen Ether und einem dritten Monomeren, vorzugsweise einer 
bifunktionellen Verbindung der Formel 
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wobei Z eine chemische Bindung, -O-, -ORO-(R = Ci-Cs-Alkylen oder C 2 -C 8 -Cycloalkylen) ist, hergestellt 
werden. 

Bevorzugte Monornere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidyiether und Diether aus Glycidylen und 
35 Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2:1 sowie Diether aus 2 Mol Glycidyiverbindung und 1 
Mol eines aliphatischen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen wie beispielsweise die Diglycidyiether von Ethylengly- 
kol, 1,4-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, Cyclobutan-1 ,3-diol, 1 ,2-Propandiol und Cyclohexan-1,4-diol urn nur einige 
Beispiele zu nennen. 

Die bevorzugten Polyoxymethylencopolymeren haben Schmelzpunkte von mindestens 150°C und 
40 Molekulargewichte (Gewichtsmittel) M w im Bereich von 5000 bis 150.000, vorzugsweise von 7000 bis 
100.000. Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisate, die an den Kettenenden C-C-Bindungen 
aufweisen, werden besonders bevorzugt. 

SchlieBlich sind als Thermoplaste A3 die Polyarylensulfide, insbesondere das Polyphenylensulfid. Die 
Herstellung ist bekannt und beispielsweise beschrieben in US-PS 3 354 129, 3 786 035, 3 853 824, 3 856 
45 560, 3 862 095 und EP-A-171 021. 

Nachstehend beschrieben ist nun das erfindungsgemaBe Umsetzungsprodukt. Es handelt sich urn em 
Pfropfcopolymerisat, welches aufgebaut ist aus einer Pfropfgrundlage bestehend aus 
B1: 30 bis 80 Gew.-% einer kautschukelastischen Pfropfgrundlage aus 
B11: 75 bis 99,8 Gew.-% eines Alkyiacrylats mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest 
50 B12: 0,1 bis 5 Gew.-% eines polyfunktionellen, vernetzend wirkenden Monomeren 

B13: 0,1 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere saure Gruppen enthaltenden Monomeren 
oder 

B11 1: 49,9 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer Diene 

B112: bis zu 50 Gew.-% eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren 
55 B113: 0,1 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere saure Gruppen enthaltenden Monomeren und 
B2: 20 bis 70 Gew.-% einer Pfropfhulie aus 

B21: 40 bis 99,9 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomeren 

B22: bis 49,9 Gew.-% eines polaren, copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren 
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B23: 0,1 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere basische Gruppen enthaltenden Monomeren. 
Bevorzugt haben die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymeren B die Zusammensetzung 55 bis 75 Gew.- 
% B1 und 25 bis 45 Gew.-% B2; die Anteile der Einzelbestandteile, bezogen jeweils auf B1 bzw. B2 sollte 
bevorzugt sein: 



5 


B11: 


92 bis 99,6 Gew.-% 




B12: 


0,2 bis 4 Gew.-% 




B13: 


0,2 bis 15 Gew.-% 




B111: 


80 bis 99,8 Gew.-% 




B112: 


0 bis 20 Gew.-% 


70 


B113: 


0,2 bis 1 5 Gew.-% 




B21: 


55 bis 84,8 Gew.-% 




B22: 


15 bis 40 Gew.-% 




B23: 


0,2 bis 15 Gew.-%. 



Monomere B21 bis B23, die nicht im Wege der Pfropfung mit dem Pfropfkern verbunden, sondern 

75 lediglich als okkludierte Polymere eingebaut sind, werden der Pfropfhulle zugerechnet. B21 bis B23 gibt 
somit die bei der Herstellung zugegebenen mengen an. 

Uber die erfindungsgemaBen teilchenformigen Pfropfcopolymerisate B, ihre Bestandteile, ihre Herstel- 
lung und die Gewinnung entsprechender Formmassen ist im einzelnen das folgende zu sagen: 

Die teilchenformigen Pf ropf poly meri sate werden aus einer Pfropfgrundlage (Kautschuk) B1 und einer 

20 Pfropfhulle B2 in an sich bekannter Weise erhalten. Als Kautschuk B1 dient entweder ein vernetztes 
Aery Isaureester-Poly meri sat oder ein Diencopolymerisat mit einer Glasubergangstemperatur unter 0°C, 
bevorzugt unter -20 °C, besonders bevorzugt unter -30 °C (die Glasubergangstemperatur wird z.B. nach der 
DSC-Methode ermittelt; K.H. liters, Makromol. Chemie 127 (1969) S. 1). 

Als Monomere B11 kommen Acrylsaureester mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, mindestens teilweise 

25 solche mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, im Alkylrest in Betracht. Als geeignet seien besonders Acrylsaure-n- 
butylester und Acrylsaureethylhexylester genannt. Die Acrylsaureester konnen jeweils allein oder auch in 
Mischung miteinander eingesetzt werden. 

Zur Erzielung guter mechanischer Eigenschaften hat es sich als notwendig erwiesen, dafi das als 
Pfropfgrundlage verwendete Acrylsaureester-Polymerisat vernetzt ist. Hierzu wird die Polymerisation der 

30 Acrylsaureester in Gegenwart von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der bei der Herstellung der Pfropfgrundlage eingesetzten Monomeren, eines copolymeri- 
sierbaren, polyfunktionellen, die Vernetzung bewirkenden Monomeren B12 durchgefuhrt. Es eignen sich 
Monomere, die mindestens zwei zur Copolymerisation befahigte ethylenische Doppelbindungen enthalten, 
die nicht in 1,3-Steliung konjugiert sind. Beispiele sind Divinylbenzol, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylpht- 

35 halat, Allylmethacryiat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. Als besonders gUnstiges Vernetzungsmono- 
meres hat sich der Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols erwiesen (vgl. DE-PS 12 60 135). 

Das zur Herstellung der Pfropfgrundlage verwendete Monomerengemisch enthalt noch 0,1 bis 20 Gew.- 
%, bevorzugt 0,2 bis 15 Gew.-%, eines oder mehrerer Monomerer, die eine oder mehrere saure Gruppen 
enthalten (B113) bzw. (B13). Als saure Gruppen kommen insbesondere Carbonsaure- oder Sulfonsaure- 

40 gruppen in Frage. Bevorzugte saure Monomere B113 (B13) sind a,0-ungesattigte Carbonsauren wie 
Acrylsaure oder Methacrylsaure, ferner Citraconsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, 
Vinylsulfonsaure, Vinylbenzolsulfonsaure oder Zimtsaure. 

Als Monomere B111 kommen Butadien, Isopren und deren Derivate in Betracht, sowie gegebenenfalls 
ein Styrolmonomer B112 und - ebenfalls bedarfsweise - eines der vorgenannten Comonomeren B113 (bzw. 

45 B13) mit einer sauren Gruppe. 

Die Herstellung des Pfropfmisch poly meri sats kann nach der in der DE-PS 12 60 135 beschriebenen 
Methode erfolgen. Hierzu wird zunachst die Pfropfgrundlage B1 hergestellt; wenn die Pfropfgrundlage ein 
Acrylatkautschuk sein soil, wird der oder die Acrylsaureester B11, das polyfunktionelle Monomere B12 und 
das erfindungsgemafie saure Monomere B13 in wafiriger Emulsion bei 20 bis 100°C, bevorzugt zwischen 

so 50 und 80 °C polymerisiert. Es konnen die ublichen Emulgatoren wie die Alkalisalze von Alkyl- Oder 
Alkylarylsulfonsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholsulfonate, Salze hSherer Fettsauren mit 10 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise nimmt man die Natriumsalze von Alkylsulfonaten 
oder von Fettsauren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen. Es ist glinstig, die Emulgatoren in einer Menge von 
0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der fur die 

55 Herstellung der Pfropfgrundlage verwendeten Monomeren, einzusetzen. Im allgemeinen wird bei einem 
Wasser/Monomer-Verhaltnis von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Polymerisationsinitiatoren dienen insbeson- 
dere die gebrauchlichen Persulfate, wie z.B. Kaliumperoxodisulfat; es sind jedoch auch Redoxsysteme 
geeignet. Die Menge an Initiatoren (z.B. 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
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ren) richtet sich in bekannter Weise nach dem gewUnschten Molgewicht. 

Als Polymeriationshifsstoffe konnen die Ublichen Puffersubstanzen, durch welche pH-Werte von vor- 
zugsweise 6 bis 9 eingestellt werden, z.B. Natrium bicarbonat und Natriumpyrophosphat, sowie bis 3 Gew.- 
% eines Molekulargewichtsreglers, wie Mercaptan, Terpinol Oder dimeres a-Methylstyrol verwendet werden. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators 
werden innerhalb der oben angegebenen Bereiche so bestimmt, daB der erhaltene Latex des vernetzten 
Acrylsaureester-Polymerisats einen dso-Wert im Bereich von etwa 30 bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich 
von 50 bis 800 nm besitzt 

Wenn der Pfropfkern ein Dienkautschuk sein soil, wird zweckmaBig wie folgt verfahren: 
Das Elastomer, die Pfropfgrundlage B1 wird hergestellt, indem B111 allein, gegebenenfalls zusammen mit 
den weiteren Comonomeren in waBriger Emulsion in an sich bekannter Weise bei Temperaturen von 20 bis 
100* C, vorzugsweise von 50 bis 80 "C, polymerisiert werden. Es konnen die ublichen Emulgatoren, wie 
Alkalisalze von Alkyl- oder Alkylarylsulfonsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholsulfonate, Salze hoherer Fettsau- 
ren mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen oder Harzseifen, verwendet werden. Vorzugsweise nimmt man die 
Natriumsalze von Alkylsulfonaten oder Fettsauren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen. Es ist gunstig, die 
Emulgatoren in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die bei 
der Herstellung der Pfropfgrundlage B1 eingesetzten Monomeren, einzusetzen. Im allgemeinen wird bei 
einem Wasser- und Monomeren-Verhaltnis von 2:1 bis 0,7:1 gearbeitet. Als Polymerisationsinitiatoren 
dienen insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie Kaliumpersulfat, es konnen jedoch auch Redox- 
20 Systeme zum Einsatz gelangen. Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundlage A eingesetzten Monomeren, eingesetzt Als 
weitere Polymerisationshilfsstoffe konnen die ublichen Puffersubstanzen, durch welche pH-Werte von 
vorzugsweise 6 bis 9 eingestellt werden - z.B. Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphatdienen; ferner 
werden in der Regel 0,1 bis 3 Gew.-%, eines Molekulargewichtsreglers - wie Mercaptane, Terpinole oder 
25 dimeres a-Methylstyrol - bei der Polymerisation verwendet werden. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators, 
werden innerhalb der oben angegebenen Bereiche im einzelnen so gewahlt. daB der erhaltene Latex des 
Polymerisates A einen dso-Wert im Bereich von etwa 100 bis 750 nm, vorzugsweise im Bereich von 100 bis 
600 nm, besitzt. Oder aber das Emulsionspolymerisat mit mittleren TeilchengroBen im Bereich von 60 bis 
30 150 nm wird in bekannter Weise agglomeriert (vgl. DE-AS 24 27 960). 
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Pfropfhulle B2 

Zur Herstellung des Pfropfmischpolymerisates aus Kern und Pfropfhulle wird in Gegenwart des 

35 erhaltenen Latex B1 ein Monomerengemisch aus 50 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen 
Monomeren B21, bis 49,9 Gew.-% mindestens eines polaren, copolymerisierbaren Monomeren B22 und 0,1 
bis 20 Gew.-% mindestens eines basischen Monomeren B23 polymerisiert. Beispiele fur vinylaromatische 
Monomere sind Styrol, a-Methylstyrol und kernalkylierte Styrole wie p- Methyl sty rol und tert.-Butylstyrol. 
Besonders bevorzugt werden Styrol, a-Methylstyrol und p-Methylstyrol eingesetzt. Beispiele fur polare, 

40 copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere B2 sind Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylsaure- und 
Methacrylsaurealkylester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. Bevorzugt werden Acrylnitril, Methyl- 
methacrylat und Gemische derselben. Geeignete basische Monomere B23 sind mit B21 und B22 copolyme- 
risierbare Monomere, die mindestens eine basische Gruppe im Molekul enthalten. Bevorzugte Monomere 
B23 enthalten im Molekul eine tertiare Aminogruppe. Hier seien als Beispiele genannt: Dimethylaminoethyl- 

45 (meth)acrylat, Morpholinmethacrylat, N-Vinylimidazol, p-Dimethylaminostyrol, N-Vinylcarbazol, N-Vinylindol, 
N-Vinylpyrrol, 4-Vinylpyrimidin, 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin sowie deren Gemische. Beson- 
ders bevorzugte Monomere sind Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit aliphatischen Alkoholen, die 
im Alkylrest eine tertiare Aminogruppe enthalten. Als Beispiel seien Dimethylaminoethylacrylat und - 
methacrylat genannt. Bevorzugte Monomerengemische enthalten 55 bis 84,8 (70 bis 79,5) Gew.-% Styrol 

so und/oder alpha-Methylstyrol, 15 bis 40 (20 bis 35) Gew.-% Acrylnitril und 0,2 bis 15 (0,5 bis 5) Gew.-% der 
basischen Verbindung, wobei Dimethylaminoethylacrylat bevorzugt ist. 

Es ist vorteilhaft, die Pfropfmischpolymerisation auf das als Pfropfgrundlage B1 dienende Polymerisat 
wiederum in waBriger Emulsion durchzufOhren. Sie kann im gleichen System wie die Polymerisation der 
Pfropfgrundlage vorgenommen werden, wobei weiterer Emulgator und Initiator zugegeben werden kann. 

55 Diese mussen mit den zur Herstellung der Pfropfgrundlage B1 verwendeten Emulgatoren bzw. Initiatoren 
nicht identisch sein. So kann es z.B. zweckmaBig sein, als Initiator fur die Herstellung der Pfropfgrundlage 
B1 ein Persulfat zu verwenden, zur Polymerisation der Pfropfhulle B2 jedoch ein Redoxinitiatorsystem 
einzusetzen. Im ubrigen gilt fur die Wahl von Emulgator, Initiator und Polymerisationshilfsstoffen das bei der 
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Herstellung der Pfropfgrundlage B1 Gesagte. Das aufzupfropfende Monomerengemisch kann dem Reak- 
tionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen Oder vorzugsweise kontinuierlich wahrend der 
Polymerisation zugegeben werden. Die Pfropfmischpolymerisation wird so gesteuert, daS ein Pfropfgrad von 
20 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 60 Gew.-%, resultiert. Unter Pfropfgrad versteht man den Anteil 
5 (in %) der Pfropfmonomeren B2 am gesamten Pfropf polymer B. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist B13 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 15 Gew.- 
% mindestens eines eine Oder mehrere basische Gruppen enthaltenden Monomeren und die Komponente 
B23 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 15 Gew.-% mindestens eines eine Oder mehrere saure Gruppen 
enthaltendes Monomer. 

10 In dieser weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform befinden sich also saure Monomere in der PfropfhQIle 
und basische Monomere in der Pfropfgrundlage des Pfropfkautschuks B. 

Diese saure und basische Gruppen enthaltenden Monomere sind vorstehend schon eingehend be- 
schrieben worden. Alle anderen vorstehenden Beschreibungen betreffend Komponente B und deren 
Bestandteile gelten selbstverstandlich auch fur die obige weitere, bevorzugte Ausfuhrungsform. 

75 Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen konnen als weitere Bestandteile Zusatzstoffe 
enthalten, wie sie fur thermoplastische Formmassen ublich sind. Als solche seien beispielsweise genannt: 
Fullstoffe, weitere, vertragliche Kunststoffe, Antistatika, Antioxidantien, Flammschutzmittel, SchmiermKtel, 
Farbstoffe und Pigmente. Die Zusatzstoffe werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in Mengen von b*s zu 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der thermoplastischen Formmasse, eingesetzt. Vertragliche 

20 Kunststoffe konnen auch einen hoheren Anteil ausmachen. 

Die erfindinngsgemaBen Massen lassen sich nach den fOr die Thermoplastverarbeitung Oblichen 
Verfahren, wie z.B. Extrusion und SpritzgieBen, zu den verschiedenartigsten Formkorpern, wie z.B. Fenster- 
profilen, Gartenmobeln, Booten, Schildern, Lampenabdeckungen, Automobilteilen und Kinderspielzeug 
verarbeiten. Die erfindinngsgemaBen Massen eignen sich besonders zur Herstellung von Formkorpern, bei 

25 denen eine hohe Schlagzahigkeit gefordert ist. Die erfindinngsgemaBen Formmassen weisen gegenuber 
dem Stand der Technik eine deutlich mattere Oberflache auf. 

Die in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Parameter wurden wie folgt bestimmt: 

1. Bei der Angabe der mittleren TeilchengroBe handelt es sich in alien Fallen um das Gewichtsmittel der 
TeilchengroBe, wie sie mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. 

30 Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250 (1972) Seiten 782 bis 796, bestimmt wurden. Die 
Ultrazentrifugenmessung liefert die integrate Massen vertei lung des Teilchendurchmessers einer Probe. 
Hieraus laBt sich entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder 
kleiner einer bestimmten GroBe haben. Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als dso-Wert der 
integralen Masseverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der Wert definiert, beidem 50 Gewichtsprozent 

35 der Teilchen einen kieineren und 50 Gewichtsprozent der Teilchen einen groBeren Durchmesser als der 
dso-Wert aufweisen. 

2. Die Kerbschlagzahigkeit [in kJ/m 2 ] der Produkte wurde nach DIN 53 453 an gespritzten Normkleinsta- 
ben bei 23 °C gemessen. Untersucht wurden jeweils eine Probenserie bei einer Spritztemperatur von 
250 ° C. Die gefundenen Ergebnisse fur die Beispiele sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

ao 3. Die Viskositatszahlen [in cm 3 /g] wurden an einer 0,5 %igen Losung in Methylethylketon bestimmt. 
Gelanteile wurden vor der Messung durch Zentrifugieren entfernt und die Einwaage entsprechend 
korrigiert. 

4. Fur die Glanzmessungen wurden die erfindungsgemaBen Formmassen auf einer SpritzguBmaschine 
der Fa. Arburg, Typ Allrounder bei einer Massetemperatur von 250 °C und einer Formtemperatur von 

45 60 • C zu Rundscheiben abgespritzt. Die Glanzmessungen wurden nach DIN 67 530 mit einem Dr. Lange 
Reflektometer UME 1 unter einem Einstrahlwinkel von 45 °C durchgefuhrt. 

5. Die DurchstoBarbeit [in Nm] wurde nach DIN 53 443 an Rundscheiben (0 60 mm, Dicke 2 mm) 
bestimmt, die bei 250 0 C gespritzt wurden. PrQftemperatur 23 ° C. 

so Beispiele 

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen sich, soweit nichts anderes angegeben, 
auf das Gewicht. 

1. Herstellung der Mattierungsmittel B(1) und B(2), sowie des Vergleichsmittels B(4) auf Acrylatbasis 
55 1.1 Herstellung einer Pfropfgrundlage B1 

160 g des in Tabelle 1 (siehe B(1), B(2) und Vergleichsversuch B(4)) zur Herstellung der Pfropfgrund- 
lage B1 angegebenen Monomerengemisches wurden in 1500 g Wasser unter Zusatz von 5 g des 
Natriumsalzes einer C12- bis Cis-Paraffinsulfonsaure, 3 g Kaliumperoxodisulfat, 3 g Natriumhydrogen- 
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carbonat und 1,5 g Natriumpyrophosphat unter ROhren auf 60 erwarmt. 10 Minuten nach dem 
Anspringen der Polymerisationsreaktion wurden innerhalb von 3 Stunden weitere 840 g der in Tabelle 

1 angegebenen Mischung zugegeben. Nach Beendigung der Monomerzugabe wurde d.e Emulsion 
noch eine Stunde bei 60 # C gehalten. 

5 1 .2 Herstellung einer Pfropfhulle B2 

1.2.1 Beispiel (B(1) und Vergleichsversuch B(4)) 

2100 g der nach obiger Vorschrift (1.1) hergestellten Emulsion wurden mit 1150 g Wasser und 2,7 
g Kaliumperoxodisulfat gemischt und unter Ruhren auf 65 'C erwarmt. nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurden im Lauf von 3 Stunden 560 g des in Tabelle 1 fur die Herstellung der 
io Pfropfhulle B2 angegebenen Monomerengemisches zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe 

wurde die Emulsion noch 2 Stunden bei 65 »C gehalten. Das Pfropfpolymerisat wurde mittels 
Calciumchloridlosung bei 95 -C aus der Emulsion gefallt, mit Wasser gewaschen und im warmen 
Luftstrom getrocknet. 

1 .2.2 Beispiel B(2) 

75 Die Reaktion wurde analog 1.2.1 durchgefuhrt, mit folgenden Unterschieden: 

4873 g Emulsion 1.1 wurden mit 1855 g Wasser und 5,1 g Kaliumperoxodisulfat gemischt. Der 
Zulauf bestand aus 1280 g eines Monomerengemisches aus Tabelle 1. 
2. Herstellung der Mattierungsmittel B(3) auf Butadienbasis 
2.1 Herstellung einer Pfropfgrundlage B1 
20 Durch Polymerisation von 594 g Butadien in Gegenwart einer Losung von 6 g tert.-Dodecylmercaptan, 

6 g Methacrylsaure, 7 g Ci4-Na-Alkylsulfonat als Emulgator, 2 g Kaliumperoxodisulfat und 2 g 
Natriumpyrophosphat in 800 ml Wasser wird bei 65 'C ein Polybutadienlatex hergestellt. Der Umsatz 
betragt 98 %. Die mittlere Teilchengrofie betragt 100 nm. 

Der erhaltene Latex wird durch Zusatz von 25 g einer Emulsion eines Copolymeren aus 96 Teilen 
25 Ethylacrylat und 4 Teilen Methacrylsaureamid mit einem Feststoffgehalt von 10 Gew.-% agglomenert. 

wobei ein Polybutadienlatex mit einer mittleren Teilchengrofie von 350 nm entsteht. 

2 2 Herstellung der teilchenformigen Pfropfpolymerisate B2 

Nach Zusetzen von 400 g Wasser, 4 g Na-Cn-Alkylsulfonat und 2 g Kaliumperoxodisulfat werden 400 
g einer Mischung aus Styrol, Acrylnitril sowie der basischen Komponente in den in Tabelle 1 
30 angegebenen Verhaltnissen innerhalb von 4 Stunden zugefuhrt. Die Polymerisation erfolgt unter 

Ruhren des Ansatzes bei 75 °C. Der Umsatz, bezogen auf Styrol-Acrylnitril ist praktisch quantitativ. 
Die erhaltene Pfropfkautschukdispersion wird mittels Calciumchloridlosung gefallt und das abgetrenn- 
te Pfropfmischpolymerisat mit destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. 
3 Das Vergleichsmittel B(5) wurde nach EP 62901 hergestellt. 
35 4 Das Vergleichsmittel B(6) wurde nach der DE 31 49 358, S. 16, Z. 9 bis S. 27, Z. 3 hergestellt. 

5. Abmischung der Mattierungsmittel mit schlagzah modifizierten Thermoplasten und Vergleichsversuche 
Als Komponenten A werden verwendet: 

SAN = Ein Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril im Gew.-Verhaltnis 65:35 mit einer Viskositats- 
zahl von 80 ml/g (0,5 gew.-% in Dimethylformamid, 23 *C), hergestellt durch kontinuieriiche 
40 Losungspolymerisation, beschrieben z.B. im Kunststoff-handbuch, Vieweg-Daumiller, Band V 

(Polystyrol), Carl- Hanser-Ver lag, Munchen, 1969, Seite 124, Zeilen 12 ff. 
PPE = Polyphenylenether-Blend aus 40 Gew.-% Poly-2,6-dimethyl-1 ,4-phenylenether 
(Molekulargewichtsbereich M w = 24.000 bis 39.000) und 60 Gew.-% schlagfestem Polystyrol 
(KR 2710 der BASF Aktiengesellschaft). 
45 pc = Ein handelsubliches Polycarbonat auf der Basis von Bisphenol A mit einer relativen Losungs- 
viskositat ^ rel von 1,3 ml/g, gemessen an einer 0,5 gew.-%igen Losung in Dichlormethan bei 
23 °C. 

©Kraton G 1650; Blockkautschuk der Shell AG ("Kraton") AK 100.000; Siliconol der Fa. Wacker Chem.e 
Als Komponenten B werden die vorstehend beschriebenen Komponenten B(1) bis B(6) emgesetzt. 
so Die Mischungen nach Tabelle 2 wurden jeweils bei 250 "C auf einen Doppelschneckenextruder ZSK 30 
der Fa. Werner & Pfleiderer zu Granulaten konfektioniert Die Granulate wurden anschlieBend zu Prufkor- 
pern verspritzt, wie angegeben. AU 

Beispielhaft ist im folgenden anhand Tabelle 2, Beispiel 3, sowie Vergleichsversuch V-3 d.e Abmi- 
schung erlautert: 

55 
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Beispiel 3 

20 Teile eines Polybutadien-Pfropfkautschuks, hergestellt nach der EP 0062901, werden mit 10 Teilen 
eines erfindungsgemaBen Pfropfkautschuks analog Beispiel 2 und 70 Teilen eines SAN mit 35 AN auf einer 
5 ZSK-30 gemischt. Das resultierende Material hat eine Kerbschiagzahigkeit a k von 15 kJ/mm 2 und einen 
Glanzwert von 1 5 % Reflektion. 

Vergleichsversuch V-3 

10 30 Teile eines Polybutadien-Pfropfkautschuks, hergestellt nach der Lehre des EP 0062901, werden mit 
70 Teilen eines SAN mit 35 AN auf einer ZSK-30 gemischt. Das resultierende Material hat eine Kerbschlag- 
zahigkeit a k von 1 1 kJ/mm 2 und einen Glanzwert von 62 % Reflektion. 
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Formmasse auf der Grundlage eines schlagzah modifizierten Thermoplasten A, ausgewahlt aus ABS, 
ASA, schlagzahem Polystyrol (HIPS), schlagzahem Poiymethylmethacrylat, schlagzahem PVC, Polycar- 
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bonat, Polyestercarbonat, Polyester, Polyamid, Polyphenylenether, Polyetherketon, Polyethersulfon, 
Polysulfon, Polyoxyalkylen, Polyarylensulfid sowie deren Mischungen enthaltend ein Mattierungsmittel 
B aus 

B1: 30 bis 80 Gew.-% einer kautschukelastischen Pfropfgrundlage aus 
B11: 75 bis 99,8 Gew.-% eines Alky lacry tats mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest 
B12: 0,1 bis 5 Gew.-% eines polyfunktionellen, vernetzend wirkenden Monomeren 
B13: 0,1 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere saure Gruppen enthaltenden Monomeren 
Oder 

B1 1 1: 49,9 bis 99,9 Gew .-% eines oder mehrerer Diene 

B112: bis zu 50 Gew.-% eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren 

B1 13: 0,1 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere saure Gruppen enthaltenden Monomeren und 

B2: 20 bis 70 Gew.-% einer Pfropfhulle aus 

B21: 40 bis 99,9 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomeren 

B22: bis 49.9 Gew.-% eines polaren, copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren 

B23: 0.1 bis 20 Gew.-% eines eine oder mehrere basische Gruppen enthaltenden Monomeren. 
Formmasse nach Anspruch 1. deren Bestandteile B13 bzw. B113 und B23 vertauscht sind. 
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